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对 Li2MnSiO4 的 NMR 研究表明，该材料的晶相组成包括空间群为 Pmnb、
Pmn21 的正交相和空间群为 P21/n 的单斜相。通过选择不同的合成条件，在一定
程度内可以调控材料的晶相组成。如在合成温度较低时，以正交相为主；较高
时，以单斜相为主。其中，两种空间对称性的正交相也会随着条件变化而发生





对 Li2FeSiO4 的 NMR 研究表明，在 2.0-3.7V 电压范围内，Li2FeSiO4 材料在
首次充放电过程中可能形成新的稳定中间相，并与初始相结构发生两相转化。
在多次循环（>3 次）后，材料基本完全转化为新相。通过理论模拟计算表明，




















In this report, Li2MSiO4（M=Mn、Fe）have been studied by 
solid-state nuclear magnetic resonance spectroscopy (SS-NMR), XRD, 
and FTIR. SS-NMR technique was used to study the micro-structure of a 
series of silicate materials at different synthesis conditions, focusing on 
the structure in the process of charging and discharging. 
For the Li2MnSiO4, the NMR results showed the material consists of 
orthorhombic with space group Pmnb, Pmn21 and monoclinic with space 
group P21/n. Changing at synthesis conditions can control the 
polymophic composition of the material. Heating at low reaction 
temperature produced the orthorhombic with space group Pmnb and 
Pmn21; heating at high reaction temperature produced mainly monoclinic 
with space group P21/n. Two space group Pmnb and Pmn21 of 
orthorhombic can transform each other at different conditions. For 
Li2MnSiO4/Li4SiO4 composites, the content of the polymorph with space 
group Pmnb increase as the content of Li4SiO4. The ex-situ NMR results 
showed Li2MnSiO4 decomposes during the cycling process. The 
decomposition products might be electrochemically inactive Li2SiO3, so 
the capacity fades.  
For the Li2FeSiO4, the NMR results showed a new stable phase 
might form during the initial charging and discharging process in the 
range of 2.0-3.7V. After repetitious cycles (>3), the material was constist 
of new phase. The theoretical simulation results showed that, Li2FeSiO4 
material produced Li-Fe interchange during the charging and discharging 
process. The decline of the initial charging flat should be due to the form 
of the new phase that caused by Li-Fe interchange. 
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LiNiO2、LiMnO2 和LiNi1- x- yCoxMnyO2 (0≤x,y≤1, x+y≤1)，尖晶石结构的LiMn2O4
以及聚阴离子类正极材料如橄榄石结构的LiFePO4、正交结构的Li2MSiO4（M=Fe、
Co、Mn）。 

































































也有人在研究。由于 Si 比 P 具有更低的电负性，使得 M2+/M3+电对降低，因此
硅酸盐比起磷酸盐具有较低的电子能带宽度而具有较高的电子电导率。而且硅酸
盐材料理论上可以允许可逆的脱嵌两个锂，具有更高的理论容量（如 Li2MnSiO4



























性能参数 LiCoO2 LiNiO2 LiNi1-yCoyO2 LiNi0.5Mn0.5O2 LiMn2O4 LiFePO4 Li2FeSiO4
理论容量 
(mAh/g) 
274 276 275 275 148 172 332 
实际容量 
(mAh/g) 
150 150 170-180 180-190* 140 160 160** 
工作电压 
(V) 
3.9 3.8 3.8 3.8 4.0 3.5 2.8 
循环性能 好 差 一般 好 一般 好 好 
合成难易 容易 难 容易 一般 容易 一般 一般 
安全性 较好 差 一般 好 好 很好 很好 
环保 不好 不好 较好 较好 好 好 好 



















核间距等。由于这些特点，NMR 特别是固体 NMR 在固体材料的研究上具有广


































固体物质中核在外磁场 B0 中所受到的相互作用主要有下列六项： 
H0 = HZ + HCS + HD + HJ + HP + HQ                                   （1）
其中，HZ 表示核自旋与外磁场 B0 间的塞曼（Zeeman）相互作用；HCS 表示化学
移相互作用；HD 表示直接偶极-偶极相互作用（偶极耦合）；HJ 表示间接偶极互
作用（J-耦合）；HP 表示孤对电子与核间的顺磁相互作用，该作用存在于含有顺







HZ 一般在 108Hz 数量级，是各种作用中 大的一项。 
2. 化学位移相互作用 
化学位移相互作用 HCS，其大小一般在 103Hz 数量级，是在外磁场作用下核
外电子云对核的屏蔽：  
（3）
其中σ为二阶张量，-σi·B 为核外电子在第 i 个核上诱导的局部磁场。化学位移各
向异性是一个张量，在主轴坐标系(PAS)中可以用一个对角矩阵表示，即有三个
主值（δ11，δ22 和δ33）。在电子云呈轴对称的特殊情况下（即δ11＝δ22），化学位
移的 Hamiltonian 可用下式描述： 
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式中 Dik 为对称的二阶无迹张量。HD 是一种空间相互作用，只与核间的距离有关，
可以存在于不同分子的核之间，其量级一般在 104~105Hz 范围，是引起固体谱线
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HD 可按其对 Zeeman 能状态的作用，分为 A 到 F 六项[25]： 
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对异核的情况，由于            ，所以对于异核来说只有 A 项对能级有贡献，
其 Hamiltonian 为 
DH H Z
2( ) (3cos 1)
Z D
A AZ X XZ AZ XZ
H H H
I I RI I  
 
     （12） 
对于同核体系，因为    和    态的 Zeeman 能相同，因此不仅是 A 项，而且 B
项也对偶极裂分有贡献，即有效的偶极 Hamiltonian 为 
 
                                                                （13）
其中“上跃—下落项”B 会引起     和     态间的混合。又由于 
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平均为零，这正是丰核体系（如 1H 核）中实现同核偶极去偶的主要途径。 
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